二硫化モリブデン電界効果トランジスタの伝導特性評価 by 松永, 正広 & MATSUNAGA, Masahiro
  
 
 
二硫化モリブデン電界効果トランジスタの
伝導特性評価 
２０１７年１月 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
千葉大学大学院融合科学研究科 
ナノサイエンス専攻ナノ物性コース 
松永 正広 
 
  
 
 
（千葉大学審査学位論文） 
二硫化モリブデン電界効果トランジスタの
伝導特性評価 
２０１７年１月 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
千葉大学大学院融合科学研究科 
ナノサイエンス専攻ナノ物性コース 
松永 正広 
 
 
i 
 
目次                         
 
第１章 序論 .......................................................................................................... 1 
第２章 背景 .......................................................................................................... 3 
２.１. 二硫化モリブデン ................................................................................ 3 
２.１.１. 結晶構造........................................................................................ 3 
２.１.２. 電子構造........................................................................................ 5 
２.１.３. 層数判定........................................................................................ 6 
２.１.４. 輸送特性........................................................................................ 7 
２.１.５. ショットキー障壁 ......................................................................... 7 
２.１.６. 電極―MoS2界面における電荷注入機構 ..................................... 8 
２.１.７. Piezoelectric 効果 ......................................................................... 9 
２.２. 走査プローブ顕微鏡 .......................................................................... 10 
２.２.１. 原子間力顕微鏡 .......................................................................... 10 
２.２.２. 静電気力顕微鏡 .......................................................................... 11 
２.２.３. 走査ゲート顕微鏡 ....................................................................... 12 
第３章 実験手法 ................................................................................................. 14 
３.１. 試料作製 ............................................................................................. 14 
３.１.１. 二硫化モリブテンの合成 ............................................................ 14 
３.１.２. デバイス作製 .............................................................................. 17 
３.２. 走査プローブ顕微鏡 .......................................................................... 18 
３.３. 真空中電気伝導測定 .......................................................................... 21 
第４章 SGM・EFM 観察 ............................................................................... 22 
４.１. 作製試料の基礎特性 .......................................................................... 22 
４.２. 各試料の SGM・EFM 観察 ............................................................... 26 
４.２.１. 試料 A の SGM・EFM 観察 ....................................................... 26 
４.２.２. 試料 B の SGM・EFM 観察 ....................................................... 30 
４.２.３. 試料 C の SGM・EFM 観察 ....................................................... 35 
４.３. 試料 B の SGM・EFM・PL 測定 ...................................................... 38 
ii 
 
４.４. 考察 .................................................................................................... 42 
第５章 電子線リソグラフィプロセスの影響 .................................................... 44 
５.１. 電子線照射効果の検証 ....................................................................... 44 
５.２. Raman 散乱・PL スペクトルのシフトの原因 .................................. 51 
５.３. 第一原理計算による歪みの見積もり ................................................ 53 
５.４. 歪み導入の原因 .................................................................................. 56 
第６章 EFM 観察を用いたフェルミレベルの定量評価 ................................ 57 
第７章 結論 ........................................................................................................ 65 
参考文献 ............................................................................................................... 68 
謝辞 ....................................................................................................................... 76 
付録 A 高温アニール処理による高温での特性変化 ........................................... 77 
A.１. メモリーステップ .............................................................................. 77 
A.２. フラッシュメモリ .............................................................................. 78 
A.３. 使用した試料の特性 .......................................................................... 79 
A.４. メモリーステップ現象 ....................................................................... 80 
A.５. メモリーステップの原因についての考察 ......................................... 87 
 
 
 
 
 
 
 
1 
 
第１章 序論 
 
半導体産業における大規模集積回路の製造・生産は、ムーアの法則の維持を目
標に成長を続けてきている。ムーアの法則とは、1965 年に、米国インテル社の
創業者の一人であるゴードン・ムーアが発表した論文に記された集積回路に使
用されるトランジスタ数に関する経験則からの予測であり、トランジスタ数は 2
年（18 ヶ月）ごとに 2 倍になるというものである[1]。しかし、近年、半導体業
界では、その終焉が近づいていると言われている。それは、トランジスタの集積
化に必須である微細化技術に限界があるためである。2015 年、IBM をはじめと
したグループは 7 nm プロセスの半導体チップの試作に成功したと発表し[2]、少
なくとも 2018 年まではムーアの法則は続くことになった。しかし、米国半導体
工業会が発表した 2015 International Technology Roadmap for Semiconductors [3]に
よるとこの法則は 2021 年で崩れると予測されており、その後は微細化から 3 次
元的な積層化へ流行が移るとされている。 
その一方で、現在の主流であるシリコンに変わる半導体材料の研究も盛んに
行なわれている。有力候補としては、カーボンナノチューブやグラフェンのよう
な炭素材料、二次元層状材料である遷移金属ダイカルコゲナイド[4]、単層黒リ
ン（フォスフォレン）[5]、二次元構造をとるシリコン（シリセン）[6]・ゲルマ
ニウム（ゲルマネン）[7]、すずの原子 1 層であるスタネン[8]など、様々な低次
元材料が挙げられる。このような低次元材料は、柔軟性を持つことからフレキシ
ブルデバイスへの応用[9]や、表面積が大きいことから電池[10]、さらにはガスセ
ンサー[11]、バイオセンサー[12]への応用など、幅広く研究が行なわれている。 
本論文では、これら低次元材料のうち、二次元層状材料である遷移金属ダイカ
ルコゲナイドの一種である二硫化モリブデン（MoS2）に焦点を当て、化学気相
成長法（CVD）により成長させた単層 MoS2をチャネルとした電界効果トランジ
スタ（EFT）を作製し、その伝導特性について議論している。 
MoS2-FET の伝導特性評価に関する報告は、一般的な二酸化シリコン（SiO2）
を用いたバックゲート構造[13]、高誘電率ゲート絶縁膜（high-κ）材料を絶縁層
として使ったトップゲート構造、イオン液体を用いた電気二重層構造[14]など、
様々な構造で数多く存在する[15]。しかし、これらの報告は、１つのデバイスと
しての特性評価であり、MoS2結晶の局所的な電場変調における伝導評価に関す
る報告は多くない。 
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そこで、本論文においては、主に、走査ゲート顕微鏡（SGM）と静電気力顕微
鏡（EFM）といった走査プローブ技術を複合的に用いて、「局所的な」電気伝導
特性に着目して研究を行なった。本研究には CVD 法により成長させた高品質な
単層 MoS2結晶を用いた。 
さらに、本論文では、MoS2の不揮発性メモリへの応用の可能性を念頭に、高
温下で発現すると報告されているメモリーステップに着目して行なった実験に
ついても述べる。 
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第２章 背景 
 
この章では、本研究の背景について述べる。 
２．１節では本研究で用いた 2 次元層状材料である二硫化モリブデンについ
て触れる。二硫化モリブデンは遷移金属ダイカルコゲナイドの一種であり、下記
に記すいくつかの項では、他の遷移金属ダイカルコゲナイドにも共通な性質で
あるものもあるが、ここではその詳細については省くことにする。 
２．２節では本研究で用いた走査プローブ顕微鏡について触れる。この節では
本研究で用いた 3 種類の走査プローブ技術（原子間力顕微鏡、静電気力顕微鏡、
走査ゲート顕微鏡）について簡潔に述べる。 
 
 
２.１. 二硫化モリブデン 
遷移金属ダイカルコゲナイドは、遷移金属元素(Mo、W、Nb、Hf 等)とカルコ
ゲン元素（S、Se、Te）の化合物である。遷移金属元素とカルコゲン元素の組み
合わせにより多くの組成が考えられるが、その多くは 2 次元の層状構造を持つ
ことが知られている。その中で代表的な材料が二硫化モリブデン（MoS2）であ
る。二硫化モリブデンをはじめとする遷移金属ダイカルコゲナイドは古くから
研究されており、一般にはその層間の結合が弱いことから潤滑剤の材料として
知られている。 
K. S. Novselov、A. K. Geim らによるスコッチテープ法による単層グラフェン
の剥離成功以来[16–18]、エレクトロニスの分野に限らずグラフェンに対する基
礎・応用研究が盛んに行なわれてきた。このような背景の中、2011 年にスコッ
チテープ法により剥離した単層 MoS2 を用いた比較的高移動度な電界効果トラ
ンジスタが報告された[19]。以来、新たな 2 次元材料として注目を集め、MoS2の
みならず他の遷移金属ダイカルコゲナイドとともに現在世界中で爆発的に研究
が進められている[4,20–23]。 
 
 
２.１.１. 結晶構造 
MoS2の結晶構造は図 ２.1 に示した様に、S 原子が Mo 原子をサンドイッチし
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たような三角プリズム型の配置で、上から見るとグラフェンのような蜂の巣格
子状になっている[20]。 
しかし、遷移金属ダイカルコゲナイドは一般的に結晶多形を持つことが知ら
れており、MoS2も例外ではない。一般的に MoS2は図 ２.1 に示した様に三角プ
リズム型の配置で半導体的な性質を示すが、図 ２.2 に示す様な正八面体構造を
持ち金属的な性質を示す構造も存在する[20,24]。さらに、その積層構造において
は 3 種類のポリタイプを持つ[4]。そのポリタイプとは、2H（2 層単位格子、六
方晶）、3R（3 層単位格子、菱面晶）、1T（1 層単位格子、三方晶）である。半導
体的な性質を示す MoS2は 2H 型をとり、金属的な性質を示す MoS2は 1T 型をと
るため、2 種を区別する必要があるときは、たとえ単層であってもそれぞれ 2H-
MoS2、1T-MoS2と表記することがある。本論文では特に断らない限り、MoS2は
半導体である 2H-MoS2のことを指す。 
  
図 ２.1 2H-MoS2の結晶構造。 
上面図（上）と側面図（下） M. Chhowalla et 
al., Nature Chem. 5, 263 (2013) を参考に著者
が作成。 
図 ２.2 1T-MoS2の結晶構造。 
上面図（上）と側面図（下） M. Chhowalla et 
al., Nature Chem. 5, 263 (2013) を参考に著者
が作成。 
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図 ２.3 3 種類のポリタイプ。 
左から 2H、3R、1T。2H、3R は三角プリズム型配置を、1T が正八面体配置をとる。Q. H. 
Wang et al., Nature Nanotech. 7, 699 (2012)を参考に著者が作成。 
 
 
２.１.２. 電子構造 
MoS2をはじめとする半導体的性質を示す遷移金属ダイカルコゲナイドは、そ
の層数によってバンドギャップが異なる。MoS2の場合、バルクでは 1.2 eV の間
接遷移型のバンドギャップを持つが[4]、単層 MoS2 では約 1.8 eV の直接遷移型
のバンドギャップを示す[25]。この様な層数依存性は K 点付近では層間結合の
影響を比較的受けないのに対し、Γ 点付近では層間結合の影響の大きく受けるこ
とによる[26,27]。図２．４に異なる層数におけるバンド構造の計算結果を示す。
単層では、K 点で直接遷移型となる[28]。 
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図 ２.4 MoS2のバンド計算結果。 
(a)バルク MoS2、(b)4 層 MoS2、(c)2 層 MoS2、(d)単層 MoS2。Reprinted with permission from 
A. Splendiani et al., Nano Letters, 10, 1271 (2010). Copyright 2010 American Chemical Society. 
 
 
２.１.３. 層数判定 
MoS2の層数判定には、主に、原子間力顕微鏡・ラマン散乱分光法が用いられ
る。原子間力顕微鏡による測定では、MoS2 一層の厚さがおよそ 0.65 nm である
ので[19]、実測値をこの一層分の厚さで割ることで層数判定ができる。しかし、
SiO2基板上の MoS2などでは、SiO2のラフネスの影響を受けるため若干厚めにな
る等、高さ測定では、正確な層数判定が難しくなることがある。 
一方、ラマン散乱分光では、MoS2の振動モードの位置から層数判定を行なう
ため、原子間力顕微鏡に比べ正確な層数判定が可能な場合が多い。一般的な非共
鳴ラマン散乱分光では、面内方向の振動モードである E12g が 385 cm-1 付近に、
面外方向の振動モードである A1gが 405 cm-1付近に現われる[29]。この 2 つの振
動モードの間隔は層数の変化に従って変化するため、図 ２.5 に示した様にこの
2 つのラマン散乱スペクトルの間隔から層数を判定することが可能となる[30]。
ただし、CVD 成長させた MoS2結晶と剥離した MoS2結晶では若干ピーク間隔が
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異なっていることもあるため注意が必要である。 
 
図 ２.5 (a)各層数における Raman 分光スペクトルと(b)２つのピーク位置の変化。 
Reprinted with permission from C. Lee et al., ACS Nano, 4, 2695 (2010). Copyright 2010 
American Chemical Society. 
 
 
 
２.１.４. 輸送特性 
遷移金属ダイカルコゲナイドが n 型、p 型のどちらかを示すかは材料によって
異なる。MoS2-FET は n 型の特性を示す。p 型特性を示す材料の例としては WSe2
が挙げられる[22]。材料の品質を評価する一つの指標として移動度があげられる。
理論面からいえば、室温下での MoS2 の移動度はフォノン散乱の影響で数百
cm2/Vs に抑えられ、フォノン散乱の影響の少ない低温下では、数千 cm2/Vs 程度
まで到達すると報告されている[31]。一方、実験面からは単層 MoS2-FET では電
界効果移動度は室温、真空下で数～数十 cm2/Vs[32]、低温下で～1000 cm2/Vs 程
度が報告されている[22,33]。またオンオフ比では~108 が室温真空下で報告され
ている[19]。 
 
 
２.１.５. ショットキー障壁 
MoS2-FET の場合、電極金属と MoS2 との間に生じる接触抵抗が、その移動度
を大きく制限していると言われている。一般的なバルク半導体と金属の間に形
成されるショットキー障壁は図 ２.6(a)に示したようになる。しかし、二次元材
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料である MoS2とバルク金属との接合では、図 ２.6(b)に示したような形状の接
合になると報告されている[34]。二次元材料はバルク半導体と違い、ダングリン
グボンドを持たず、電極金属との間に共有結合を形成しない。そのため、二次元
材料と電極との間にはファンデルワールスギャップと呼ばれる領域が存在し、
トンネル障壁として働く[34,35]。このようなトンネル障壁を取り除く方法として
は、図 ２.6(c)のように二次元材料と電極金属との間に合金が形成されるような
金属（MoS2の場合 Ti）を用いる方法が報告されている[36]。 
 
図 ２.6(a)-(c) 金属－半導体接合。 
(a) 一般的な金属―半導体接合。(b) 金属―二次元半導体接合。(c) 金属―二次元半導体
接合（Alloy）。A. Allain et al., Nature Mater. 14, 1195 (2015)を参考に著者が作成。 
 
 
 
 
２.１.６. 電極―MoS2界面における電荷注入機構 
電極から半導体への電荷注入モデルには 2 種類の機構がある。１つは熱電子
放出でショットキー障壁を乗り越えること、もう１つは電界放出によりショッ
トキー障壁をトンネルするものである。 
MoS2 の場合、図 ２.6(b)のようなバンド構造をとることが知られており、大抵
の場合熱電子放出による電荷注入が起こる[35]。（十分に高い正ゲート電圧の場
合電界放出による効果が現われる。）図 ２.7 に異なるゲート電圧での概略図を
示す。ここで図 ２.6(b)における B の領域は省略してある。フラットバンド条件
よりも高い正ゲート電圧を印加した場合、熱電子放出とトンネリングによる電
荷注入が生じるが、フラットバンド条件を下回る負電圧を印加した場合（オフ状
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態）、電荷注入にはショットキー障壁よりも大きなエネルギー障壁を乗り越えな
ければならない。このオフ状態とショットキー障壁と活性化エネルギーが等し
くなるフラットバンド状態では、トンネリングによる電荷注入は生じず、熱電子
放出が電荷注入に寄与している。 
 
図 ２.7 電荷注入機構。 
A. Allain et al., Nature Mater. 14, 1195 (2015)を参考に著者が作成。 
 
 
２.１.７. Piezoelectric 効果 
Piezoelectric 効果（圧電効果）は、物質に力を加えると、分極が起こり、その
力に比例した電圧が生じる現象のことを言う。MoS2をはじめとした遷移金属ダ
イカルコゲナイドは Piezoelectric 効果を持つことが、理論・実験両面から報告さ
れている[37,38]。 
このPiezoelectric効果は、奇数層でのみ現われ偶数層では現われない。それは、
図 ２.3 にあるように、2H 積層構造では隣接する原子層は逆を向いていること
により piezoelectric効果が消失するからである。理論的な計算によると単層MoS2
の Piezoelectric 係数は 364 pC/m であると予測されている[37]。 
また、MoS2に応力を加えた際、分極により生じた電荷が両端のショットキー
障壁の高さを変調する。W. Wu らは、0.53 %の応力を単層 MoS2に加えることで、
15 mV と 20 pA の出力を観測したことを報告している[38]。 
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２.２. 走査プローブ顕微鏡 
顕微鏡と言って真っ先に思い浮かぶであろう光学顕微鏡は、光の回折限界の
ため、水平分解能は 200 nm 程度だと言われおり、ナノスケールの材料を扱うに
は分解能が低い。そこで電子線を利用した電子顕微鏡や、プローブを使い表面を
なぞるように走査する走査プローブ顕微鏡が発明された。 
走査プローブ顕微鏡は、先端の尖ったプローブを試料表面に近づけプローブ
と試料表面の相互作用を測定する顕微鏡の総称であり、走査トンネル顕微鏡や
原子間力顕微鏡等が有名である。光学顕微鏡に比べ空間分解能が高く、超高真空
下では原子分解能を有する。また、大気中で測定する原子間力顕微鏡は、電子顕
微鏡等に比べ装置が小さく、机上に設置することも可能である。また、表面形状
を観測するだけではなく、プローブと試料間に働く静電気力や磁気力を視覚化
するものなど多くの走査プローブ顕微鏡が開発されている。ここでは、本研究で
使用した 3 つの手法（原子間力顕微鏡、静電気力顕微鏡、走査ゲート顕微鏡）に
ついて述べる。 
 
 
２.２.１. 原子間力顕微鏡 
原子間力顕微鏡（AFM）は、探針と試料の間に働く原子間力によるカンチレバ
ーの反りあるいは振動の変化を検出することで、試料の表面形状をナノメート
ル以下で視覚化することができる。2.2.2 項、2.2.3 項に示す静電気力顕微鏡や走
査ゲート顕微鏡もこの AFM をベースとしており、どのような力を検出するする
のかによって名称が異なる。カンチレバーはシリコンウェーハから製造される
が、その表面にコーティングされた金属の種類によって様々な力を検出するこ
とができる。 
カンチレバーの振幅の変化を検出する方法はいくつかあるが、一般に市販さ
れているタイプの AFM では主に光てこ法が使われている。光てこ法は、カンチ
レバーの背面にレーザーを当て、その反射光をフォトディテクタで検出するも
のである。 
AFM の動作モードには、コンタクトモードとタッピングモードがある。コン
タクトモードは、カンチレバーを試料表面に近づけた際のカンチレバーの反り
が一定になるようにフィードバック制御を行なう手法である。これに対してタ
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ッピングモードは、カンチレバーを共振周波数付近の振動数で励振させ、その振
幅の変化をフィードバック制御する手法である[39]。本研究ではタッピングモー
ド AFM を使用した。 
 
 
２.２.２. 静電気力顕微鏡 
静電気力顕微鏡（EFM）は SPM の手法を用いた電気的な測定手法の１つであ
る。EFM では探針と試料の間に働く静電気力を測定することで試料の表面電位
の分布を視覚化する方法である。静電気力を測定するため、金属がコーティング
されたカンチレバーを用いる。 
EFM の測定原理の説明[40]として、図 ２.8 に示すような仕事関数がそれぞれ
Φ1、Φ2である探針と導電性基板の単純なモデルを考える。異なるフェルミレベ
ルを持つ両者を電気的に接続するとフェルミレベルは等しくなるが、真空レベ
ルは仕事関数差ΔΦだけポテンシャルに傾きをもつ。この傾きが両者の間に静
電気力が働いていることを意味し、EFM ではこの違いを測定している。このと
き生じた仕事関数差を打ち消すように両者の間に直流電圧を印加し、真空準位
が等しくなるようにフィードバック制御する方法がケルビンプローブ顕微鏡で
ある。 
 
図 ２.8 探針―試料間のエネルギー準位図。 
左から、絶縁状態、接地状態、仕事関数差を打ち消すように探針に電圧を印加した状態を
示す。 
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探針－試料間に働く静電気力 F は次のような式で表すことができる。 
 𝐹 =
1
2
∙
𝜕𝐶
𝜕𝑧
(𝑉𝑡𝑖𝑝 − 𝑉𝑊𝐹𝐷)
2
− 𝐸𝑄𝐶(𝑉𝑡𝑖𝑝 − 𝑉𝑊𝐹𝐷) 式 2. 1 
ここで、C は探針と試料間のキャパシタンス、Vtipは探針に印加した直流電圧、
VWFDは探針と試料との仕事関数差（ΔΦ）、EQは電荷により探針に誘起された電
界である。右辺の第 1 項は探針と試料間のキャパシタンス成分、第 2 項がクー
ロン相互作用を表している。実際に EFM で測定するのは、この静電気力そのも
のではなく、式 2. 2 のように式 2. 1 を z で偏微分した局所的な静電気力の勾配
である[41,42]。 
 
𝜕𝐹
𝜕𝑧
=
1
2
∙
𝜕2𝐶
𝜕𝑧2
(𝑉𝑡𝑖𝑝 − 𝑉𝑊𝐹𝐷)
2
−
𝜕𝐶
𝜕𝑧
𝐸𝑄(𝑉𝑡𝑖𝑝 − 𝑉𝑊𝐹𝐷) 式 2. 2 
この勾配を式 2. 3 に示したように位相シフトΔθ として検出する[41,42]。 
 
∆𝜃 =
𝜕𝐹
𝜕𝑧
𝑘
∙ 𝑄𝑐𝑎𝑛𝑡 
式 2. 3 
ここで、k はカンチレバーのばね定数、Qcantはカンチレバーの Q 値を示す。し
たがって、EFM では、相対値であるが、表面の局所的な仕事関数やポテンシャ
ルの分布を視覚化することができる。先に述べたように EFM の場合には探針－
試料間の接触電位差を打ち消すようなフィードバック機構がないが、異なる探
針印加電圧で取得した EFM 像から各々の EFM 応答を探針印加電圧に対してプ
ロットすることで、接触電位差を打ち消す Vtip = VWFDを見積もるができる。 
 
 
２.２.３. 走査ゲート顕微鏡 
EFM が探針と試料間に働く静電気力を検出するのに対し、走査ゲート顕微鏡
（SGM）は探針に印加した電圧が試料に与える物性の変化を記録する。その名
の通り探針をゲート電極として用い、半導体試料に局所的なゲート変調を加え
る。この探針からの変調による抵抗値の変化を視覚化するのが SGM である。探
針の先端が非常に小さいため試料に与える変調は局所的なものとなり、試料サ
イズが大きすぎる場合は、その抵抗値の変化を検出するのが困難となる[43]。 
SGM は、主に低温下（< 4 K）で量子ポイントコンタクトや半導体量子ドット
の研究に用いられており[44–47]、1996 年にハーバード大学の Westervelt らによ
13 
 
って行なわれた量子ポイントコンタクト中の抵抗値変化の視覚化が最初の報告
である[48]。 
本研究で使用した SGM のセットアップの詳細に関しては 3. 2 節で触れる。 
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第３章 実験手法 
 
第 3 章では、本研究で使用した試料の作製方法とその特性評価に用いた静電
気力顕微鏡・走査ゲート顕微鏡について述べる。 
 
３.１. 試料作製 
３.１.１. 二硫化モリブテンの合成 
本研究では化学気相成長法(CVD 法)により SiO2/Si 基板上に直接成長させた単
層・単結晶試料を用いた。この試料は、米国ライス大学 P. M. Ajayan 教授のグル
ープから提供していただいたものである。その合成の概略を下記に示す。詳細に
ついては参考文献[49]を参照。 
 
合成手順: 
ⅰ モリブデン(Mo)薄膜を堆積させた SiO2基板をセラミックボートにのせ、
炉の中央に置く。高純度の硫黄粉末を別のボートに入れ、上方に置く。
図 ３.1 を参照。 
ⅱ 炉内に窒素(N2)ガスを流し、炉内を N2ガスで置換する。 
ⅲ 炉内の温度を 30 分程度かけ室温から 500 ℃まで徐々に上昇させる。反
応中、硫黄粉末周辺は融点より少し高い温度(~113℃)に保つ。 
 
図 ３.1 CVD 法の概略。 
Y. Zhan et al., Small 8, 966 (2012) Supporting Information を参考に著者が作製。 
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ⅳ 次に、500 ℃から 750 ℃まで 90 分かけて温度を上げ、750 ℃で 10 分間
維持する。 
ⅴ 120 分かけてゆっくり室温まで戻す。 
 
実際に合成された MoS2 の詳細な特性については、参考文献[49]を参照しても
らいたい。ここでは、当研究室で得た光学顕微鏡像、AFM 像、Raman 散乱スペ
クトルを説明する。図 ３.2 に光学顕微鏡像、AFM 像、Raman 散乱スペクトル
をそれぞれ載せた。一辺が 10 ~ 30 μm 程度の三角形の単結晶が SiO2基板上に無
数に存在している。また、Raman 散乱スペクトルの E12gピークと A1gピークの間
の間隔から単層 MoS2であることがわかる[49]。 
  
図 ３.2 CVD MoS2の光学顕微鏡像。 
当研究室で撮影。 
図 ３.3 CVD MoS2の AFM 像。 
当研究室で取得。 
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図 ３.4 CVD MoS2の Raman 散乱スペクトル。 
Raman 散乱測定は波長 532 nm、1mW 以下のレーザーを用いて行った。当研究室で測定。 
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３.１.２. デバイス作製 
本研究では、前項で述べた単層 CVD MoS2 に対して、電子線リソグラフィ装
置と真空蒸着装置を用いてソース・ドレイン電極（電極間隔は 3 ~ 5 μm）を形成
し、Si 基板をバックゲート電極として用いる一般的な電界効果トランジスタ
(FET)を作製した[50]。デバイス作製の概略は下記に示す。ただし実際には、電極
パターン形成時の位置合わせのためのアドレスパターン(200 μm ピッチ)形成を
最初に行っている。このデバイス作製過程は全て米国ニューヨーク州立大学バ
ッファロー校 J. P. Bird 教授のグループにて行っていただいた。 
 
デバイス作製手順： 
ⅰ 電子線リソグラフィ用レジスト polymethyl-methacrylate (PMMA)を 
基板上に塗布。PMMA 495 A4 = 180 nm, PMMA 950 A2 = 20 nm 
ⅱ 電子線描画。加速電圧 15 kV, 電流 ~90 pA, ドーズ量 280 μC/cm2 
ⅲ 現像。 
ⅳ 電極蒸着。Cr = 5 nm, Au = 50 nm 
ⅴ リフトオフ。 
 
図 ３.5 に CVD MoS2-FET の模式図を、図 ３.6 にソース・ドレイン電極後の
光学顕微鏡写真を示す。 
 
 
図 ３.5 MoS2-FET の概要図。 図 ３.6 作製した試料の光学顕微鏡像。 
電極間に MoS2 が位置している。右上は位
置合わせ用のアドレスパターン。当研究室
にて撮影。 
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３.２. 走査プローブ顕微鏡 
本節では、実験に用いた静電気力顕微鏡と走査ゲート顕微鏡のシステムにつ
いて述べる。本研究では、Molecular Imaging 社製の SPM ユニット(PicoScan 3000)
をベースとした観測システム用いて室温・大気中にて AFM 観察、EFM・SGM 観
測を行った。図 ３.7 に観測システムの概略図を示す。 
 
図 ３.7 EFM、SGM 観測システムの概略図。 
魏小均氏博士論文[51]を参考に著者が作製。 
 
SPM の制御は専用の制御ソフト（Molecular Imaging 社製 PicoScan5.3.3）によ
り行っている。ここに各種計測系を接続することで SPM の動作と同期した観測
を行うことができる[51]。 
SGM 観察では、適当なドレイン電圧(Vd)を印加した状態で、探針に直流電圧
(Vtip-dc)とロックインアンプからの交流電圧(Vtip-ac)を加算回路を用いて探針に印
加する。このとき探針に印加した交流電圧に対して同相で追従して変化するド
レイン電流(Id)の変化(ISGM)をロックインアンプにより観測する。この信号を探針
位置と同期して取り込むことでチャネル内の局所的なゲート電圧応答を視覚化
することができる。 
ただし実際には、探針に直流電圧を印加すると探針-試料間のクーロン力によ
り探針が引きつけられリーク電流が生じてしまう。本実験ではリフトモードを
用いて二度同一箇所を走査することでこの影響を回避している。これは、1st ス
キャンとして探針に直流電圧を印加しない状態で探針を走査し凹凸像を取得し、
その後 2nd スキャンとして 1st スキャンと同ラインをある一定の距離だけ離した
状態でスキャンする方法である。この 2ndスキャン時のみ直流電圧を印加するこ
19 
 
とでこの影響を回避できる。1st スキャンでは、通常の AFM 像が、2nd スキャン
では SGM、EFM 像が得られる。この 2nd スキャン（リフトモード）時の位相像
が EFM 像に相当する。 
 
1stスキャン フィードバックモード 
 探針に直流電圧を印加しない。Vtip-dc = 0 V 
2ndスキャン リフトモード 
 
試料表面より一定距離だけ探針を持ち上げた状態でスキャン。 
探針に直流電圧を印加。 ±10 V 以下。 
1stスキャンの凹凸像プロファイルに追従。 
 
探針は、PtIr コートされたもの(Nanosensors, PPP-EFM)を用いた。また、探針印
加電圧はオシロスコープを用いて確認している。 
ドレイン電圧、バックゲート電圧(Vg)は、Keithley2602 ソースメータを用いてい
る。FET の基礎特性(Id-Vd, Id-Vg特性)はこの 2602 ソースメータを GPIB 接続した
Lab-View プログラムにより測定している。 
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実際の SPM 装置を図 ３.8 に示す。 
 
 
 
図 ３.8 実際に使用した SPM 装置。 
右下図は、サンプルステージ。プリント基板を利用した自作 SGM 用ステージに試料をボ
ンディングして電気伝導測定を行っている。 
 
  
電流入力プリアンプ
ロックインアンプ
直流電圧源
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３.３. 真空中電気伝導測定 
真空中における輸送特性は、図 ３.9 に示すような真空プローバーを用いて行
った。図 ３.9 右図にあるように 4 本のプローバーが接続されている。また、ス
テージに内蔵されているヒーターおよび、液体窒素を用いることで 100 K ~ 500 
K までの温度調整が可能である。このプローバーにターボ分子ポンプを接続す
ることで 10-4 ~ 10-3 Pa 程度の真空下で測定できる。電気伝導測定は、Keithley 4200 
半導体特性評価システムを用いて行っており、1 pA 以下の測定分解能を持つ。 
真空中における伝導特性は、熱アニール（120℃、20 時間）[52]を行った後に
測定している。 
  
図 ３.9 真空プローバー。 
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第４章 SGM・EFM 観察 
 
第 4 章では、本研究で得られた SGM・EFM 観察の結果と考察について述べ
る。ここでは作製したデバイスのうち３つに絞って報告する。4. 1 節ではこの３
つのデバイスの基礎特性についてまとめ、4. 2 節から 4. 4 節にかけ、それぞれの
デバイスの SGM・EFM の結果について触れる。4. 5 節には SGM・EFM の原因
を考察するために行った PL 測定の結果について述べ、4. 6 節で考察を行う。以
降、作製した 3 つの試料をそれぞれ A、B、C 呼ぶことにする。 
 
 
４.１. 作製試料の基礎特性 
はじめにこの節でそれぞれのデバイスにおける基礎的な FET 特性についてま
とめる。測定はすべて室温・大気中にておこなった。 
 
試料 A 
試料 A の光学顕微鏡像を図 ４.1 に、AFM 像を図 ４.2 に示す。AFM 像から
この試料のチャネル長は L = 3.9 μm、チャネル幅は W = 10.3 μm であった。チャ
ネル幅に関しては、右側と左側で大きく異なるため W = (長辺＋短辺)/２とした。 
  
図 ４.1 試料 A の光学顕微鏡像。 
当研究室で撮影。 
図 ４.2 試料 A の AFM 像。 
当研究室で取得。 
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試料 B 
試料 B の光学顕微鏡像を図 ４.3 に、AFM 像を図 ４.4 に示す。AFM 像から
この試料のチャネル長は L = 4.8 μm、チャネル幅は W = 11.7 μm であった。 
  
図 ４.3 試料 B の光学顕微鏡像。 
当研究室で撮影。 
図 ４.4 試料 B の AFM 像。 
当研究室で取得。論文とは違う画像。 
 
 
試料 C 
試料 C の光学顕微鏡像を図 ４.5 に、AFM 像を図 ４.6 に示す。AFM 像から
この試料のチャネル長は L = 3.8 μm、チャネル幅は W = 10.4 μm であった。 
  
図 ４.5 試料 C の光学顕微鏡像。 
当研究室で撮影。 
図 ４.6 試料 C の AFM 像。 
当研究室で取得。 
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試料 A、B、C の Id-Vg, Id-Vd特性を図 ４.7 にそれぞれ示す。 
 
図 ４.7 試料 A-C の基礎特性。 
（上）試料 A、（中）試料 B、（下）試料 C の Id-Vg特性（左）、Id-Vd特性（中）、Vg = 0 V に
おける Id-Vg特性（Log スケール）（右）。当研究室で測定。M. Matsunaga et al., ACS Nano 
10, 9730 (2016) Supporting Information より修正して転載。 
 
これら３つの試料の FET特性から得られた各種の値を次の表 4. 1にまとめる。
移動度𝜇は一般的な電界効果移動度を次の式 4. 1 より導出した。 
 𝜇 =
1
𝐶𝑔
∙
𝐿
𝑊𝑉𝑑
∙
𝑑𝐼𝑑
𝑑𝑉𝑔
 式 4. 1 
ここで、𝐶𝑔は単位面積あたりのゲートキャパシタンスであり、𝐶𝑔 = 𝜀0𝜀𝑟 𝑡⁄ から
求めた。𝜀0は真空の誘電率(8.854 × 10
-12)、𝜀𝑟は SiO2の誘電率(3.9)、𝑡は SiO2層の
厚さ(280 nm)である。 
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表 4. 1 各試料の特性 
 移動度 [cm2/V･s] ON/OFF 比 閾値電圧 [V] 
試料 A 0.1 7.0 × 103 17 ± 1 
試料 B 0.2 1.2 × 104 21 ± 1 
試料 C 0.1 1.3 × 103 25 ± 1 
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４.２. 各試料の SGM・EFM 観察 
各試料での SGM・EFM 観察の結果について述べる。本実験は全て室温大気中
で行っている。このような環境下では、バックゲート電圧印加時に SiO2 表面に
吸着した水分の帯電によるヒステリシスの影響[53,54]を大きく受け、ドレイン電
流が大きく減少してしまう。SGM 観察では、電圧を印加した探針を走査するこ
とによるドレイン電流の変化をマッピングするため、このヒステリシスが SGM
の結果に大きく影響を与える。そこで本実験ではバックゲート電圧を印加しな
い状態(Vg = 0 V)で SGM 観察を行った。 
 
 
４.２.１. 試料 A の SGM・EFM 観察 
試料 A で得られた SGM 像を図 ４.8、図 ４.9 に示す。それぞれ、探針印加電
圧を変化させた場合の SGM 像を示している。図 ４.8 と図 ４.9 の違いはドレイ
ン電圧の印加方向である。4.1 節に示した様な MoS2-FET に Vd = 2 V、Vg = 0 V を
印加し、探針を 50 nm 持ち上げた状態で、交流電圧 Vtip-ac = 0.5 V, 1.25kHz と図中
に示した直流電圧 Vtip-dcを印加した。 
 
図 ４.8 試料 A の SGM 像。 
右側電極に Vd = 2 V 印加した状態で異なる探針印加電圧により得られた SGM 像。（左）
Vtip-dc = 0 V、（中）Vtip-dc = 4 V、（右）Vtip-dc = 8 V。明るい部分が探針電圧によりドレイン電
流が変調されていることを示す。白点線で囲まれた領域が MoS2のチャネル部分である。
スケールバーは 3 μm。当研究室で取得。 
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図 ４.9 試料 A の SGM 像。 
左側電極に Vd = 2 V 印加した状態（図 4.16 と逆方向）で異なる探針印加電圧により得ら
れた SGM 像。（左）Vtip-dc = 0 V、（中）Vtip-dc = 4 V、（右）Vtip-dc = 8 V。明るい部分が探針
電圧によりドレイン電流が変調されていることを示す。白点線で囲まれた領域が MoS2の
チャネル部分である。スケールバーは 3 μm。当研究室で取得。ただし、Vtip-dc = 8 V の像
は M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) Supporting Information より修正して転載。 
 
図 ４.8、図 ４.9 から、SGM 応答は GND 側電極と MoS2の接触界面に沿って
生じていることがわかる。また、SGM 応答は、MoS2の n 型特性を反映して探針
印加電圧の増加に従って強く（明るく）なっている。 
図 ４.8、図 ４.9 の Vtip-dc = 8 V 印加時の SGM 像と同時に取得した EFM 像を
図 ４.10 に示す。 
 
図 ４.10 試料 A の EFM 像。 
それぞれ図 ４.8、図 ４.9 の探針印加電圧 Vtip-dc = 8 V に対応した EFM 像。当研究室で取
得。 
 
図 ４.10から MoS2内で緩やかな色の変化が見て取れる。EFM 像は MoS2 - FET
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チャネル内の電圧降下を表しており、チャネル全体で緩やかに電圧降下が起き
ていることがわかる。より詳しく変化をみるためラインプロファイルを図 ４.11
に示す。 
 
図 ４.11 試料 A で得られた SGM・EFM 像のラインプロファイルの比較。 
それぞれ図 ４.8、図 ４.10 の探針印加電圧 Vtip-dc = 8 V に対応した SGM・EFM 像。当研
究室で取得。SGM 像のラインプロファイルは M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) 
Supporting Information より修正して転載。 
 
EFM 像のラインプロファイルから、①ソース－ドレイン間にはドレイン電圧
に相当する電位差があること、②チャネル内で電極間の電位差に相当する電圧
降下が緩やかに生じていること、③MoS2 と両端の電極との間には 0.4 V 程度の
電位差が生じていることがわかる。②については電圧降下が MoS2と電極との接
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触面では観察されず、チャネル内でほぼ全ての電圧降下が生じていることにな
る。さらに SGM 応答は、MoS2と電極の界面より若干チャネル側で生じており、
これは以前、銅フタロシアニン FET における SGM・EFM 観察（電極と銅フタロ
シアニン間でショットキー障壁による電圧降下を観測した）の報告[55]とは異な
っている。また、EFM は探針と試料表面の間の接触電位差を測定する手法であ
るため、③は MoS2 と電極（この場合は Cr ではなく Au）で探針（PtIr）との接
触電位差が異なることに起因する。ただし、EFM はケルビンプローブ顕微鏡
（KPM）とは異なり、定性的な議論しか行えないため、0.4 Vの値がそのままMoS2
と Au との間のフェルミレベルの差ではないことには注意すべきである。また、
EFM 像のラインプロファイルにおいて、電極と MoS2 との界面に大きなスパイ
ク状の応答が確認できるが、これは、試料表面の凹凸を反映したものであり無視
できる。 
ドレイン電圧電極を変化させた場合でも同様な変化が観察されたているが、
ここでは省略する。 
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４.２.２. 試料 B の SGM・EFM 観察 
試料 B で得られた SGM 像を図 ４.12、図 ４.13 に示す。それぞれ、探針印加
電圧を変化させた場合の SGM 像を示している。図 ４.12 と図 ４.13 の違いは
ドレイン電圧の印加方向である。4.1 節に示した様な MoS2-FET に Vd = 0.2 V、Vg 
= 0 V を印加し、探針を 50 nm 持ち上げた状態で、交流電圧 Vtip-ac = 0.5 V, 1.25kHz
と図中に示した直流電圧 Vtip-dcを印加した。 
 
図 ４.12 試料 B の SGM 像。 
左側電極に Vd = 0.2 V 印加した状態で異なる探針印加電圧により得られた SGM 像。（左）
Vtip-dc = 0 V、（中）Vtip-dc = 4 V、（右）Vtip-dc = 8 V。明るい部分が探針電圧によりドレイン電
流が変調されていることを示す。白点線で囲まれた領域が MoS2のチャネル部分である。
スケールバーは 3 μm。当研究室で取得。Vtip-dc = 8 V の像は M. Matsunaga et al., ACS Nano 
10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS 
Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
 
 
 
 
 
 
 
31 
 
 
図 ４.13 試料 B の SGM 像。  
右側電極に Vd = 0.2 V 印加した状態で異なる探針印加電圧により得られた SGM 像。（左）
Vtip-dc = 0 V、（中）Vtip-dc = 4 V、（右）Vtip-dc = 8 V。明るい部分が探針電圧によりドレイン電
流が変調されていることを示す。白点線で囲まれた領域が MoS2のチャネル部分である。
スケールバーは 3 μm。当研究室で取得。Vtip-dc = 8 V の像は M. Matsunaga et al., ACS Nano 
10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS 
Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
 
図 ４.12、図 ４.13 で明らかなように、試料 B の SGM 像では試料 A で観察さ
れた SGM 応答とは全く異なった応答が観察された。試料 B では GND 側電極界
面に沿った応答ではなく、MoS2チャネル内部に蛇のように曲がった応答が観察
された。また、この応答はドレイン電圧印加方向によらず同一箇所に現われ、試
料 A の応答と比較するとシャープな応答である。ただし、この応答も試料 A と
同じく、n 型特性を反映し、探針印加電圧の増加とともに強度が上がっている。 
図 ４.14 に SGM 応答のドレイン電圧依存の結果を示す。基本的には印加した
ドレイン電圧にしたがい SGM 応答が強く現われているが、左側を GND にした
場合、高バイアス電圧印加時のみ GND 側電極と MoS2との界面に点状の応答が
観察された。 
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図 ４.14 試料 B における SGM 像。 
探針に Vtip-dc = 8 V に印加し異なるドレイン電圧により得られた SGM 像。（上左）Vd = 0.5 
V、（上中）Vd = 1.0 V、（上右）Vd = 1.5 V、（下）Vd = 1.0 V。赤い矢印はドレイン電圧増加
により現われた点状の SGM 応答の箇所を示す。明るい部分が探針電圧によりドレイン電
流が変調されていることを示す。白点線で囲まれた領域が MoS2のチャネル部分である。
スケールバーは 3 μm。当研究室で取得。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) 
Supporting Information より修正して転載。 
 
図 ４.14 に示した SGM 像（Vd = 1 V）と同時に得られた EFM 像を図 ４.15 に
示す。EFM 像においても試料 A とは異なる様子が観察された。試料 A のように
チャネル内での緩やかな電圧降下ではなく、MoS2内に応答の異なる２つの領域
があることがわかる。その領域内ではほぼ電圧降下が見られず、一様な EFM 応
答となっている。 
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図 ４.15 試料 B の EFM 像。 
それぞれ図 ４.14 のドレイン電圧 1 V に対応した EFM 像。（左）左側電極、（右）右側電
極をグラウンドとしている。スケールバーは 3 μm。当研究室で取得。M. Matsunaga et al., 
ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et 
al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
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SGM、EFM それぞれのラインプロファイルを図 ４.16 に示す。 
 
図 ４.16 試料 B で得られた SGM・EFM 像のラインプロファイルの比較。 
それぞれ図 ４.14、図 ４.15 のドレイン電圧 1 V に対応した SGM・EFM 像。当研究室で
取得。 
ラインプロファイルをみると、鋭い SGM 応答が MoS2チャネル内に生じた電
圧降下の位置に対応していることがわかる。この SGM 応答の位置は EFM 像で
チャネル内に観察された 2 つの領域の界面に相当している。EFM のラインプロ
ファイルから、①ソース－ドレイン間にはドレイン電圧に相当する電位差があ
ること、②チャネル内で、緩やかな電圧降下ではなく階段状の電圧降下が起きて
いることがわかる。③試料 A と同じく、MoS2 と Au 電極では 0.4 V 程度の電位
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差が生じていることがわかる。 
４.２.３. 試料 C の SGM・EFM 観察 
試料 C で得られた SGM 像を図 ４.17、図 ４.18 に示す。それぞれ、ドレイン
電圧を変化させた場合の SGM 像を示している。図 ４.17 と図 ４.18 の違いは
ドレイン電圧の印加方向である。4.1 節に示した様な MoS2-FET に Vd = 2 ~ 4 V、
Vg = 0 Vを印加し、探針を 50 nm持ち上げた状態で、交流電圧 Vtip-ac = 0.5 V, 1.25kHz
と直流電圧 Vtip-dc= 8 V を印加した。 
 
図 ４.17 試料 C の SGM 像。 
左側電極に Vd = 2, 3, 4 V 印加した状態で得られた SGM 像。明るい部分が探針電圧により
ドレイン電流が変調されていることを示す。白点線で囲まれた領域が MoS2のチャネル部
分である。スケールバーは 2.8 μm。当研究室で取得。Vd = 4 V の像は M. Matsunaga et al., 
ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et 
al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
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図 ４.18 試料 C の SGM 像。 
右側電極に Vd = 2, 3, 4 V 印加した状態で得られた SGM 像。明るい部分が探針電圧により
ドレイン電流が変調されていることを示す。白点線で囲まれた領域が MoS2のチャネル部
分である。スケールバーは 2.8 μm。当研究室で取得。Vd = 4 V の像は M. Matsunaga et al., 
ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et 
al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
 
試料 C では試料 B のようにチャネル内に応答が現われたが、応答箇所がドレ
イン電圧印加方向により変化している様子がわかる。図 ４.19 に EFM 像を示
す。 
 
図 ４.19 試料 C の EFM 像。 
それぞれ図 ４.17、図 ４.18 のドレイン電圧 4V に対応した EFM 像。スケールバーは 2.8 
μm。当研究室で取得。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。
Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 
American Chemical Society. 
 
EFM 像をみると、試料 B と同様にチャネル内に異なる電位をもつ３つの領域
が形成されていることがわかる。そして図 ４.17、図 ４.18 で示した SGM 応答
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はこれら３つの領域の境界に沿っていることがわかる。そして図 ４.20 に示し
たラインプロファイルより、SGM 応答が現われる領域の境界で大部分の電圧降
下が生じていることがわかる。また、この試料においても MoS2と Au 電極との
間に 0.4 V 程度の電位差が生じている。 
 
図 ４.20 試料 C で得られた SGM・EFM 像のラインプロファイル。 
それぞれ図 ４.17、図 ４.19 のドレイン電圧 4 V に対応した SGM・EFM 像。当研究室で
取得。 
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４.３. 試料 B の SGM・EFM・PL 測定 
作製した３つの試料における SGM・EFM 観察では、試料 A のように GND 側
電極と MoS2 チャネルの界面に沿ったブロードな応答と、試料 B、C のように
MoS2チャネル内に現われるシャープな応答の 2 種類の応答が観察された。ここ
では後者の応答について述べる。 
図 ４.21 に試料 B で得られた AFM・SGM・EFM 像を拡大したものとそれぞ
れのラインプロファイルを示す。 
先に述べたように大きな電圧降下が起きている箇所で SGM 応答が現われて
いることがわかる。さらに、拡大した AFM 像を見ると SGM 応答が出た付近に
クラックやグレイン等は確認できないことからこれらの応答が MoS2 試料の形
状等に起因したものではないことがわかる。 
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図 ４.21 試料 B で得られた SGM・EFM 応答の拡大図と緑破線に沿ったラインプロファ
イル。 
左電極に Vd = 1 V、探針に Vtip-dc = 8 V を印加している。スケールバーは 500 nm。当研究
室で取得。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with 
permission from M. Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American 
Chemical Society. 
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図 ４.22 にドレイン電圧を印加しない条件で取得した EFM 像を示す。 
 
図 ４.22 両電極を GND にした試料 B の EFM 像。 
探針には Vtip-dc = 4 V のみを印加し、試料表面より 60 nm 上を走査。スケールバーは 3 μm。
当研究室で取得。 
 
この EFM 像より、図 ４.15 で見られたような MoS2内の２つの領域はドレイ
ン電圧を印加しない状態でも確認できることがわかる。これは２つの領域で異
なる接触電位差をもつことを意味しており、同じ MoS2内に異なる物性をもつド
メインが形成されていることを示唆している。 
EFM 像により明らかになった MoS2 内の異なる領域がどういった特徴を持っ
ているのか調べるために、この試料のフォトルミネッセンス（PL）測定を行っ
た。図 ４.23に得られたフォトルミネッセンスマッピングを示す。波長 514.5 nm、
~10 mW のレーザーを用い、670 nm (1.8 eV)における PL 強度をマッピングした
ものである。赤い領域程 PL 強度が高いことを示しており、青くなるほど強度が
小さいことを示している。この PL マッピングは米国ライス大学 Ajayan グルー
プにて測定していただいた。 
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図 ４.23 試料 B の PL マッピング。 
670 nm における PL 強度をプロット。米国ライス大学にて測定。M. Matsunaga et al., ACS 
Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et al., 
ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
 
図 ４.23 からフォトルミネッセンス測定においても EFM と同様に MoS2 が 2
つの領域に分かれていることがわかる。左側の大部分の MoS2はその直接遷移型
のバンドギャップ 1.8 eV に相当するピークが強くあらわれているが、右側の領
域ではその強度が弱くなっており、バンドギャップが変化していることが確認
できる。 
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４.４. 考察 
試料 A 
試料 A では、GND 側電極に沿った SGM 応答が観察された。この様な応答は
以前、銅フタロシアニン FET でも観察されたが、今回の場合、よりブロードな
応答として観察された。また、EFM 像のラインプロファイルから電極－MoS2間
では電圧降下が生じていないことも以前の結果[55]とは異なっている。以上のこ
とから、試料 A ではオーミック的なバンド構造が生じていると考えることがで
きる。図 ４.24 にモデル図を示す。銅フタロシアニン FET でのショットキー障
壁に比べ、オーミック的なバンド曲がりをしているため SGM 応答がブロードに
なっていると考えられる。 
ただし、Cr と MoS2 の接合では、FET のオン状態においてショットキー障壁
になると報告されており[56]、また今回得られた SGM 応答は Vg = 0 V のオフ状
態での結果であるので、正確にはオーミック接触ではなく、ショットキー障壁の
オフ状態といえる[35]。 
 
図 ４.24 試料 A のモデル図。 
 
 
試料 B、試料 C 
試料 B、C では試料 A とは異なり、MoS2 内部で SGM 応答が観察された。試
料 B のフォトルミネッセンス測定から、バンドギャップの異なる MoS2 がチャ
ネル内に形成されていることがわかった。これらの結果より、試料 B、C では、
チャネル内に、バンドギャップの異なる MoS2の接合部において何らかの形で障
壁が導入されていると考えることができる。参考文献による MoS2のドメイン境
界における走査トンネル顕微鏡観察[57]、MoS2と二硫化タングステン（WS2）の
ヘテロ接合界面における走査トンネル顕微鏡観察[58]では、図 ４.25 に示す様な
接合になっていることが報告されており、試料 B、C でも同様な障壁がチャネル
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内に形成されていると推測される。 
 
図 ４.25 ドメイン境界でのバンド曲がり。 
Y. Huang et al., Nature Comm. 6, 6298 (2015), Y. Kobayashi et al., Sci. Rep. 6, 31223 (2016) を
参考に作製。 
 
一方、バンドギャップが異なる領域が形成された原因については次章で述べ
る。今回 MoS2試料は１つのドメインで形成された単結晶 MoS2であり、作製前
後に特別な処理を行っていないため、このような領域はデバイス作製過程で導
入されたと考えられる。  
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第５章 電子線リソグラフィプロセスの影響 
 
前章では、デバイス作製過程においてバンドギャップが異なる領域が MoS2内
に形成されていることを示唆した。この章では、作製過程の１つである電子線リ
ソグラフィの与える影響について検証した実験結果と考察について述べる。 
 
 
５.１. 電子線照射効果の検証 
MoS2 に 100 MeV/nm 以上の強い電子線を照射することにより半導体相（2H）
から金属相（1T）への相転移が起こることが報告されている[59,60]。そこで電子
線リソグラフィのような弱い電子線でも MoS2に何らかの影響を与え、バンドギ
ャップ変調に寄与しているのではないかと考え、その効果について検証を行な
った。行なった実験手順は以下に示す。基本的には試料 B、C の作製手順（３．
１節）と同じである。本試料も試料 B、C と同じく、MoS2 結晶は米国ライス大
学から、電子線照射は米国ニューヨーク州立大学バッファロー校 J. P. Bird 教授
のグループにご協力いただいた。 
 
手順： 
ⅰ 単層 MoS2 結晶が成長されている SiO2/Si 基板に電子線リソグラ
フィ用レジストを塗布。PMMA 495 A4 = 180 nm, PMMA 950 A2 = 
20 nm 
ⅱ 電子線描画。三角形をした単層 MoS2の半分を描画。加速電圧 15 
kV, 電流 ~90 pA, ドーズ量 280 μC/cm2 
ⅲ 現像。 
ⅳ 基板上に残った全てのレジストを除去（電極蒸着は行なわない）。 
 
図 ５.1 に現像後に撮影した光学顕微鏡像を載せる。三角形の MoS2 の左半分
が描画した領域である。この後基板上に残った全てのレジストをリムーバーで
除去し、その物性変化の有無を EFM、Raman 散乱、PL 測定により検証した。
Raman 散乱、PL 測定に関しては、日本分光株式会社様に測定していただいた。
合計で 9 つの MoS2試料について実験を行なった。ここでは顕著な違いがあらわ
れた１つの試料について述べる。 
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図 ５.1 現像後の光学顕微鏡像。 
左半分が電子線描画領域。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転
載。Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 
2016 American Chemical Society. 
 
レジスト除去後に行なった EFM 観察、Raman 散乱マッピング、PL マッピン
グの結果を図 ５.2 に示す。それぞれの結果の詳細については後述するが、図 
５.2 をみると、電子線照射領域では EFM、Raman 散乱、PL ともに同様なパター
ンが観察された。これは、電子線照射により、MoS2単結晶に何らかの物性の変
化が生じたことを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Exposed 
area
Unexposed
area
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図 ５.2 電子線照射効果の検証。 
左から EFM 像、Raman 散乱マッピング、PL マッピング。三角形をした MoS2の左半分に
電子線照射を行なっている。EFM 像は探針に Vtip-dc = 8 V を印加し 60 nm 持ちあげてスキ
ャン。スケールバーは 10 μm。Raman 散乱マッピングは E12gピークの波数位置をマッピン
グ。PL マッピングは 680 nm における PL 強度のマッピング。EFM 像は当研究室にて観
測。Raman、PL マッピングは日本分光株式会社様にご協力いただいた。M. Matsunaga et 
al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga 
et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
 
EFM 像に関する結果と考察 
図 ５.3 に AFM 像と EFM 像とその拡大図を示す。AFM の凹凸像、とくに位
相像をみると、試料表面に違いがあらわれている。しかし、位相像は試料表面の
材料の違いや粘弾性の違いを示しており、これは電子線リソグラフィプロセス
において用いた電子線用レジストの残渣によるものだと考えることができる。
電子線照射側は現像プロセス、はく離プロセスと二段階でレジストが取り除か
れるが、未照射側（右側）ははく離のみとなり、レジストの残渣が残っているこ
とを示している。一方、EFM 像では探針を試料表面から 60 nm 持ち上げている
ため、このような試料表面の凹凸の影響を受けない。EFM 像では、未照射側で
は一様な応答が観察されているのに対し、電子線照射を行なった左半分の領域
ではもやもやとした模様の様な応答が現われた。このような模様は AFM 像には
あらわれておらず、電子線照射により MoS2のフェルミレベルが変化しているこ
とを示唆している。 
また EFM 像中に緑枠で囲った部分を試料 B、C と同程度のスケールまで拡大
すると、このもやもやとした応答が部分的にリソグラフィ領域外にはみ出して
Unexposed
Exposed
10 μm
EFM像
Raman shift (cm-1)
386382
Raman map (E12g)
PL Intensity (a.u.)
2700200
PL map (680 nm)
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いることがわかる。はみ出した部分の形状は試料 B で観察されたものと似通っ
ており、試料 B、C にあらわれた特異な領域は電子線リソグラフィによって導入
されたものであると考える。 
 
図 ５.3 半分に電子線を当てた試料の AFM 像（凹凸像、位相像）と EFM 像。 
スケールバーは 10 μm。EFM 像は図 ５.2 と同一。緑枠で囲った領域の拡大像も示す。拡
大像中の青破線はリソグラフィ境界を示す。当研究室にて観測。EFM 像は M. Matsunaga 
et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。Adapted with permission from M. 
Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 American Chemical Society. 
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Raman 散乱分光に関する結果と考察 
電子線照射、未照射領域における Raman 散乱スペクトルを図 ５.4 に示す。
Raman 散乱スペクトルは雑音除去のためスムージング処理を施してある。Raman
散乱測定は、波長 532 nm のレーザーを用い、熱によるスペクトルシフトの影響
を取り除くため 1 mW 以下のパワーにて測定を行なった。 
 
図 ５.4 電子線照射領域と未照射領域の Raman 散乱スペクトル。 
日本分光株式会社にて測定。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して
転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 
2016 American Chemical Society. 
 
Raman 散乱スペクトルから、電子線照射領域では、A1gピークと E12gピークの
ブルーシフトとともに強度の上昇が観測された。シフト量は A1g ピークが 0.97 
cm-1、E12gピークが 2.17 cm-1となっており、E12gピークの方が若干大きくシフト
している。図 ５.2 に示した Raman 散乱マッピングはシフト量の多い E12g ピー
クのピーク位置をプロットしたものである。 
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PL 測定に関する結果と考察 
電子線照射、未照射領域における PL スペクトルを図 ５.5 に示す。PL スペク
トルは雑音除去のためスムージング処理を施してある。PL スペクトルにおいて
も電子線照射領域では未照射領域と比べブルーシフトとともに強度の上昇が観
測された。シフト量は~40 meV となり、電子線照射により MoS2のバンドギャッ
プが若干広がることがわかった。 
 
図 ５.5 電子線照射領域と未照射領域の PL スペクトル。 
未照射領域の PL スペクトルのみ 2 倍してある。日本分光株式会社にて測定。 
 
図 ５.2 に示した PL マッピングは、照射領域で観測された 1.85 eV における
PL 強度をプロットしたものである。図 ５.6 に PL マッピング中の代表的なカラ
ースケールに対応するスペクトルを抜き出したものを示す。各カラーに対応す
る PL 強度の上昇とともにピーク位置のブルーシフトが観測された。 
本実験により電子線リソグラフィプロセスにより MoS2 のバンドギャップが
変調されることがわかった。次節ではその原因等について考察する。 
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図 ５.6 電子線照射領域と未照射領域の PL マッピングと代表的な位置における PL スペ
クトルのプロット。 
日本分光株式会社にて測定。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して
転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 
2016 American Chemical Society. 
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５.２. Raman 散乱・PL スペクトルのシフトの原因 
5. 1 節の PL 測定の結果より電子線照射により MoS2 のバンドギャップが変調
されることがわかった。ここではバンドギャップ変調の原因について考察する。 
本実験では、電子線照射領域の Raman 散乱スペクトル、PL スペクトルはとも
にブルーシフトを示した。Raman 散乱スペクトル、PL スペクトルのシフトを引
き起こす原因については、欠陥[61]、ドーピング[62–64]、歪み[65–67]などが挙げ
られる。その中で本実験と同様な Raman 散乱、PL スペクトルのシフトは、圧縮
性の歪みが導入された MoS2において報告されている。Y. Y. Hui らは 3 層 MoS2
に対し圧電基板を用いて圧縮性の歪みを導入し、Raman スペクトルと PL スペク
トルの変化を報告している（図 ５.7 参照）[68]。彼/彼女らの報告によると、圧
縮性の歪みにより、Raman スペクトル中の A1g ピークと E12g ピークはブルース
シフトを示し、そのシフト量は、面内振動モードを反映する E12g ピークで大き
く、面外振動モードである A1g ピークは小さくなる。また PL スペクトルでは、
歪み量の増加に伴い、PL ピークのブルーシフトと強度の上昇とあわせ、半値幅
の減少を報告している。 
本実験で得られた Raman 散乱、PL スペクトルの傾向は、彼/彼女らの報告と
良く一致しており、電子線照射により MoS2 単結晶に圧縮性の歪みが導入され、
その結果バンドギャップ変調された領域が形成されたと考えることができる。 
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図 ５.7 Y. Y. Hui らによる報告。 
圧電性の基板から MoS2に圧縮性の歪みを導入している。Raman スペクトル、PL スペク
トルの結果は本実験と良い一致を示している。Y. Y. Hui et al., ACS Nano 7, 7126 (2013) よ
り転載。Reprinted with permission from Y. Y. Hui et al., ACS Nano 7, 7126 (2013). Copyright 
2013 American Chemical Society. 
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５.３. 第一原理計算による歪みの見積もり 
前節までで電子線リソグラフィにより圧縮性の歪みが導入され、40 meV 程度
のバンドギャップ変調が生じていることがわかったが、いったいどの程度の歪
みが導入されているのかという疑問が残る。これを調べるために、千葉大学 Peter 
Krüger 教授のグループに第一原理計算から、バンドギャップ変調と歪みの関係
について調べていただいた。 
歪みによるバンド構造計算は、密度汎関数理論に基づく第一原理電子状態計
算プログラム VASP を使用した。交換相関エネルギーは、Perdew−Burke−Enzerhof
勾配近似 (PBE)を用いた。擬ポテンシャルには VASP コードに実装された
projectoraugmented-wave 法（PAW 法）を用い、波動関数は平面波基底で表し、カ
ットオフエネルギーは 400 eV とした。 
図 ５.8 に歪みの導入による、伝導帯の底（Ec, CBM）、価電子帯の頂上（Ev, 
VBM）、バンドギャップ（Eg）の変化をプロットしたものを示す。ここで歪みは
同様に 2 軸からの圧縮性歪みとした。 
 
図 ５.8 歪みによるバンド構造の変化。 
赤は伝導帯の底、青は価電子帯の頂上、緑がバンドギャップを示す。Peter Krüger 教授の
グループによる計算。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) より修正して転載。
Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). Copyright 2016 
American Chemical Society. 
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圧縮性の歪みに対して、歪み率が低い領域ではバンドギャップが徐々に広が
っていき、約 1.7%を境にバンドギャップは小さくなっていく様子がわかる。ま
た同時に直接遷移型のバンドギャップだったものが、間接遷移型へと変化する。
それに対して、引張方向では価電子帯はほぼ変化せず、伝導帯の底が徐々に下が
っていきバンドギャップが小さくなっていく。また、引張方向ではすぐに間接遷
移型へとシフトしている。このような傾向はこれまでに報告されてきたもの[69–
72]と一致している。 
実験で得られた PL シフトは数十 meV 程度であるので、その領域を拡大した
ものを図 ５.9 に示す。 
 
図 ５.9 歪みによるバンドギャップの変化。 
Peter Krüger 教授のグループによる計算。M. Matsunaga et al., ACS Nano 10, 9730 (2016) よ
り修正して転載。Adapted with permission from M. Matsunaga et al., ACS Nano, 10, 9730 (2016). 
Copyright 2016 American Chemical Society. 
 
図 ５.9 を見ると、歪み率が小さい領域ではバンドギャップが線形に変化して
いくことがわかる。その傾きは圧縮性歪みの領域で 0.116 eV/%strainであり、この
傾きから、電子線照射により導入された歪み率を見積もることができる。図 ５.5
に示した PLスペクトルのシフト量 40 meVから、電子線照射により平均で 0.33%
程度の圧縮性歪みが導入されると見積もることができた。また、図 ５.6 に示し
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た 3 点におけるシフト量（(i)との比較）と歪み率はそれぞれ、(ⅱ) 30 meV、0.25％; 
(ⅲ) 50 meV, 0.43%; (ⅳ) 55 meV、0.47%となっている。単純にこの 3 つの値の平均
をとると 0.37％となり、図 ５.5 に示した全体のスペクトルから求めた値と良い
一致を示す。 
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５.４. 歪み導入の原因 
電子線リソグラフィにより MoS2 結晶に圧縮性の歪みが入ることがわかった。
ここでは歪みが入る原因について述べる。 
電子線照射が MoS2に与える影響についての報告は数多くある。その中で、H.-
P. Komsa らは収差補正付高分解能透過電子顕微鏡(AC-HRTEM)を用いて MoS2に
おける電子線照射の影響について報告している[73,74]。それによると、電子線照
射により MoS2結晶から S 原子が抜け、欠陥が導入される。この欠陥により MoS2
結晶内に歪みが導入される。 
したがって、今回得られた結果においても S 原子が抜け欠陥が導入されるこ
とにより歪みが導入された可能性がある。ただし、先行研究は、80 kV の加速電
圧、ドーズ量~1.3×106 e/nm2で照射している。本実験では加速電圧 15 kV、ドー
ズ量~18 e/nm2という条件で照射しており、ドーズ量は 5 桁小さい値となってい
る。そのため、電子線照射時に、EB レジストである PMMA 層への帯電効果等
の影響もあると考えられる。また、低ドーズ量の電子線照射のため、同条件で照
射した全ての試料に一様に得られたわけではなく、一部の試料のみで観察され
たと考えられる。 
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第６章 EFM 観察を用いたフェルミレベルの定量評価 
 
この章では、EFM を用いて見積もったフェルミレベルの違いについて述べる。 
EFM・KFM では、その応答は 2.2.2 項に示したような関数としてあらわれるこ
とが知られている。この関数に対して探針印加電圧が常に仕事関数差を打ち消
すようにフィードバックをかけたものが KFM であり、フィードバックのないも
のが EFM である。したがって EFM 像の応答は探針印加電圧によって大きく異
なるため一般的には一つの条件で得られた画像だけでは定量的な解析はできな
い。しかし、異なる探針印加電圧における EFM像で得られた応答をプロットし、
フィッティングすることで探針との仕事関数差を見積もることができる[42]。 
図 ６.1 に各探針電圧における EFM 像を示す。全体像ではなく、試料の中央
部付近の EFM 像である。これらの像は、見やすくするために画像処理ソフトに
より、走査ノイズ除去などの加工修正等をしている。 
 
図 ６.1 各探針印加電圧における EFM 像。 
印加した探針電圧は各 EFM 像内に示す。探針を試料表面から 60 nm リフトしている。ソ
ース・ドレイン電極には電圧を印加していない。カラースケールは各像で異なっているた
め、実際の応答強度は図 ６.2、図 ６.3 参照。 
 
図 ６.2、図 ６.3 に各探針印加電圧による EFM 像のラインプロファイルを示
す。ここでは、放物線を描いた評価に用いるため生データを使用している。 
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図 ６.2 各探針印加電圧（負電圧側）での
EFM 像のラインプロファイル。 
図 ６.3 各探針印加電圧（正電圧側）での
EFM 像のラインプロファイル。 
 
探針印加電圧が大きくなるにつれて EFM 応答が大きくなり、また電極、MoS2
との違いがはっきりする。図 ６.4 に電極、通常の MoS2、歪みの入った MoS2の
領域の EFM 応答の値と探針印加電圧の関係をプロットしたものを示す。またそ
れぞれに対応するフィッティング曲線もプロットした。若干のばらつきはある
ものの放物線状に変化している様子がわかる。 
図 ６.4 をみると、通常の MoS2 と歪みが入った MoS2 では放物線の曲率がほ
ぼ等しいのに対し、電極(Au)では若干広がっていることがわかる。これは MoS2
と電極で、探針との間のキャパシタンス成分が異なっていることに対応してい
る。 
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図 ６.4 各探針印加電圧での EFM 応答のプロット。 
挿入図は最小値近傍の拡大図。 
 
図 ６.4 に示したフィッティング曲線から求めた探針との接触電位差は、探針
－電極間: -0.4 V、探針―MoS2間: -1.3 V、探針－歪み MoS2間: -0.9 V となった。
探針には PtIr コートされたものを用いており、その仕事関数は約 5.5 eV である
[75]。（より正確な値は HOPG を用いた探針の仕事関数のキャリブレーションが
必要だが、ここでは参考文献の値を用いる。）したがって、電極(Au)、MoS2、歪
み MoS2の仕事関数は、それぞれ、5.1 eV、4.2 eV、4.6 eV となる（図 ６.5）。S. 
Y. Lee et al., らによるケルビンプローブ法を用いた測定によると、大気下での単
層 MoS2の仕事関数は 4.36 eV と今回の結果と同程度の値が報告されている[56]。
また電極(Au)の仕事関数も文献値と一致しており、この結果は妥当であると考え
る。したがって、歪みの入った MoS2では若干フェルミエネルギーの位置が下が
っていることになる。これは歪み導入の原因として考えられる S 原子の欠陥が
生じ、この領域の電子密度が低下していることに対応していると考えられる。 
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図 ６.5 予想されるバンド図。 
歪みの入った MoS2の Ec、Evは図 ５.8 を参考にした。 
 
また、図 ６.1 において探針に正電圧を印加した際、通常の MoS2 と歪みの入
った MoS2の境界部に沿って強い応答が観察されていることが分かる。このよう
な境界に沿った応答は、上記の様なモデルでは説明できない。そこで、
Piezoelectric 効果の導入の必要性が考えられる。遷移金属ダイカルコゲナイドに
おける Piezoelectric 効果については最近、理論・実験両面から報告されている
[37,38]。この Piezoelectric 効果は 4.4 節で述べたような結晶ドメイン境界にでき
る障壁において、その形成要因の１つとして報告されている[58]。これらの報告
によると、歪みの導入によって、MoS2内に分極が生じ、分極によりドメインの
端に電荷が偏る。この分極により歪みが入った MoS2のドメイン境界にそって強
い SGM・EFM 応答が観察されたと考えることができる。 
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図 ６.6 バンドモデル。 
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図 ６.6 に示したバンドモデルにおいて、ドレイン電圧を印加した場合のバン
ドモデルを図 ６.7 に示す。 
 
図 ６.7 バイアス印加時のバンドプロファイル。 
 
このようなバンドプロファイルがどのように輸送特性に影響を与えているの
であろうか。図 ６.8 に真空中にてドレイン電圧印加方向を変えて測定した Id-Vg
特性を示した。この特性は真空中にて 120 ℃で 20 時間アニールした後に室温に
戻して測定したものである。また、比較のため、歪みの入っていない試料で同様
に測定した Id-Vg特性も示す。 
図 ６.8 をみると歪みの入った MoS2 を持つ試料では、注入方向の違いにより
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その輸送特性に若干の差があることが見て取れる。歪みの入った MoS2側である
右からの電荷注入では、通常の MoS2側である左からの電荷注入に比べ、閾値電
圧のシフトが観測された。閾値電圧は右から注入した場合、およそ 12 V であり、
左から注入した場合はおよそ 8 V であった。このような閾値電圧のシフトは歪
みが入っていない試料では観察されず、図 ６.7 のようなバンドプロファイルに
よるものと考えられる。 
 
図 ６.8 異なるドレイン電圧印加方向での Id-Vg特性。 
歪み入ったものが左上図である。下左、下右図の Id-Vg特性は歪みの入っていない試料で
同様に測定したもの。比較のため、-40 V から+40 V への片道スイープのみを示す。 
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一方、歪み導入による Piezoelectric 効果が輸送特性に与える影響については、
J. Qi らが報告している[76]。彼/彼女らは AFM 探針を用いることで MoS2結晶内
に圧縮性・引張性の歪みを導入し、その伝導特性の変化について報告している。
それによると、圧縮性歪みの増加に従い、負電荷がショットキー障壁付近に分極
することでショットキー障壁の高さが高くなり、逆に引張性歪みの増加に従い
分極した正電荷が障壁を小さくする。 
仮に、今回測定した試料 B においても圧縮性歪みにより Piezoelectric 効果が導
入されているとすると、MoS2 のドメイン境界のみならず、歪みの入った MoS2
と Cr との接合部においても Piezoelectric 効果による負電荷が生じ、ショットキ
ー障壁の高さを増加させていると考えられる。このショットキー障壁変調が、図 
６.8 に見られたような閾値電圧のシフトの起因となっている可能性も考えられ
るが、４.２.２項に示したようにこの MoS2と Cr との間に SGM 応答は見られな
かったことから、閾値電圧のシフトの主な原因は、図 ６.7 に示したようなバン
ドプロファイルであると考えられる。 
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第７章 結論 
 
本研究のまとめ 
本論文では、CVD 成長させた単層 MoS2単結晶を用いて作製した FET の伝導
特性の評価を行なった。ここでは、各実験により得られた結果をまとめる。 
 
第 4 章では、CVD 成長させた MoS2 単結晶を用いて作製した FET に対して
SGM、EFM 観察を行った。その結果、多くの試料では、電極と MoS2 結晶の界
面に形成されている注入障壁がその伝導特性に寄与していることがわかった。
しかし、一部の試料においてチャネル内にドメインが形成されており、そのドメ
イン境界にそって障壁が形成されていることが分かった。また、PL 測定より、
形成されたドメインは異なるバンドギャップを持つことが判明した。 
 
第 5 章では、第 4 章で得られた結果の検証を行なった。試料はドメインのな
い単結晶 MoS2 を用いて FET を作製しており、化学修飾などの特別な処理をし
ていないことから、このドメインが FET 作製プロセス中に導入されたと考えら
れる。そこで、作製プロセスの一つである電子線リソグラフィプロセスが原因で
はないかと仮説を立て、電子線照射の有無による変化を EFM、Raman 散乱、PL
測定から検証した。その結果、電子線照射により MoS2のバンドギャップが平均
で 40 meV 程度広がることを発見した。また、EFM 観察により、バンドギャップ
が広がった MoS2 領域は部分的にリソグラフィパターンの外側まで広がってい
ることが判明した。 
さらに、Raman スペクトル、PL スペクトルの傾向から、このバンドギャップ
の変調は、圧縮性の応力が MoS2結晶に働いていることに起因することがわかっ
た。そこで、第一原理計算からバンドギャップの変化と圧縮性の応力との関係を
求めたところ、PL 測定で得られた 40 meV というバンドギャップシフトはおよ
そ 0.3％の圧縮性応力に相当することが判明した。 
そして、先行研究[74]から、この圧縮性応力は、電子線照射により S 原子が抜
け、欠陥が導入されることに起因すると考えられる。先行研究における照射条件
と比較すると、本研究は 5 桁程度小さいドーズ量となっており、デバイス作製
時に用いられるような低ドーズの電子線においても MoS2 に影響を与える可能
性があることがわかった。 
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第 6 章では、異なる探針電圧によって取得した EFM 像から電極、MoS2、歪み
の入った MoS2それぞれの材料の仕事関数（フェルミエネルギーの位置）の推定
を試みた。その結果、それぞれの材料におけるフェルミエネルギーは、電極(Au)：
~5.1 eV、MoS2：~4.2 eV、歪みの入った MoS2：~4.6 eV に位置していると見積も
ることができた。また、MoS2と歪みの入った MoS2の境界にそって強い EFM 応
答が観察された。 
各材料で得られたフェルミレベルを考慮してバンドプロファイルを考えると、
MoS2 と歪みの入った MoS2 の境界には、障壁の形成は説明できず、第 4 章で得
られた SGM 像と一致しない。しかし、先行研究[58,76]で報告されている様な歪
みの導入に起因した piezoelectric 効果による分極や、ドメイン境界における歪み
を考慮すると、図 ６.6 に示したような障壁が形成されている可能性が考えられ
る。 
 
図 ７.1 に第 4 章から第 6 章までの結果をふまえて作製した概略図を示す。通
常の MoS2と歪みの入った MoS2との間に存在する障壁の形状は、MoS2のドメイ
ン境界における STM 観察について報告している先行研究[57]の結果を参考にし
ている。 
 
 
図 ７.1 実験結果のまとめ。 
MoS2-FET の上に位置する水色の部分は伝導帯の底の形状を反映している。 
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今後の課題・展望 
本実験を通して、電極形成時に用いる低ドーズ電子線照射においても歪みが
導入され、バンドギャップが変化することがわかった。しかし、この変化は毎回
必ず生じるわけではなく、その条件やどの程度まで変化させることができるの
かなど解明されていないことも多い。より詳細なバンドギャップ変調の条件を
突き止めることができれば、バンドギャップエンジニアリングの手法として用
いることができると考えられる。電子線照射を使用しているためバンドギャッ
プの異なる微細パターンを形成できるというアドバンテージがあり応用が期待
される。  
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付録 A 高温アニール処理による高温での特性変化 
 
ここでは、付録として MoS2について本論文とは別のアプローチから行なった
実験とその結果・考察について記す。 
 
A.１. メモリーステップ 
C. Jiang らは、剥離法により作製した多層 MoS2 結晶を用いた FET において、
450 K 以上の高温領域で、Id-Vg 特性にキンクがあらわれることを報告している
[77]。このキンクは、Vg = 0 V 付近で生じており、メモリーステップと名付けて
いる。同様なメモリーステップは、グラフェン FET においても現われることを
同グループが報告している[78]。 
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A.２. フラッシュメモリ 
フラッシュメモリは、図 A.1 のような構造をもつ。フラッシュメモリは、コ
ントロールゲート電圧を変化させることで、絶縁層で覆われているフローティ
ングゲートに電荷を出し入れすることにより書き込み・消去を行っている。 
 
 
 
図 A.1 フラッシュメモリモデル。 
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A.３. 使用した試料の特性 
本実験で使用した試料は、第 3 章で説明した方法で作製した。作製した試料
の光学顕微鏡像と AFM 像を図 A. 2、図 A. 3 に示す。また、この試料の真空室
温下で測定した Id-Vg 特性を図 A.4 に示す。真空中における全ての実験は、3. 3
節に示したような真空プローバーとターボ分子ポンプを用いて行なった。真空
度は~10-3 Pa 程である。 
  
図 A. 2 試料の光学顕微鏡像。 図 A. 3 試料の AFM 像。 
スケールバーは 3.2 μm。当研究室で取得。 
 
80 
 
 
図 A.4 真空中室温下で測定した Id-Vg特性。 
当研究室で測定。（熱アニール前） 
 
 
A.４. メモリーステップ現象 
この試料を真空中にて 500 K で 15 時間ほどアニールを行なった後に、各温度
での Id-Vg特性を測定した。図 A. 5 に 433K における Id-Vg特性を示した。図 A. 
5 から明らかなように、-40 V から 40 V へのスイープでは、バックゲート電圧が
負の領域では、ドレイン電流は抑制され、バックゲート電圧が 0 V を若干超えた
付近で著しい電流値の増加を示した。その後、40 V から-40 V へのバックスイー
プでは、通常の Id-Vg特性のように電流の減少が見られるが、-15V 付近で若干の
メモリーステップがあらわれている。これ以降、メモリーステップが顕著にあら
われる-40 V から 40 V へのスイープに着目する。 
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図 A. 5 433K における Id-Vg特性。 
赤線は-40 V から 40 V への、青線は 40 V から-40 V へのスイープを示す。 
 
図 A. 6 には各温度における Id-Vg特性を示す。 
 
図 A. 6 各温度における Id-Vg特性。 
-40 V から+40 V へのスイープ。 
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また、この 0 V 付近での電流値の上昇は、温度の上昇とともに大きくなってい
る。 
C. Jiang らによる多層 MoS2 における先行研究[77]と異なる点として、バック
ゲート電圧が負の領域における電流の抑制と、0 V 付近での電流の上昇幅の大き
さの 2 点が挙げられる。 
この Id-Vg特性について、各温度における Vg = 0 V 付近での電流の上昇幅をプ
ロットしたものを図 A. 7 に示す。メモリーステップの高さは温度ともに熱活性
的に上昇していることがわかる。また、各温度における Id-Vg 特性において、メ
モリーステップ後の特性から外挿して求めた x 軸との交点を閾値電圧としプロ
ットしたものを図 A. 8 に示した。電流値の急激な上昇が始まる 383 K 以降で上
昇幅は温度に線形に増加していき、閾値電圧は負の方向へ減少していく様子が
見て取れる。 
 
図 A. 7 電流の上昇幅と温度の関係。 
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図 A. 8 閾値電圧と温度の関係。 
 
次に、バックゲート電圧のスイープ範囲を変えて測定した結果を図 A. 9 に示
す。測定温度は 493K である。493K では、0 V 付近で上昇時にピークをとり、一
度電流の減少が見られた。このような電流のピークは 453K 以降で確認できた。
スイープ範囲の違いに着目してみると、スタートの電圧が正電圧側になるにし
たがってメモリーステップの高さが減少していくことがわかる。また、スタート
電圧が Vg > -10 V では、負電圧領域での電流の抑制が見られなかった。 
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図 A. 9 異なるスイープ範囲におけるメモリーステップ。 
 
さらに、異なるスイープ時間におけるメモリーステップの変化について検証
した。図 A. 10 は 423K において異なるスイープ速度で測定したメモリーステッ
プの様子である。およそ 12 分間かけて測定したメモリーステップと 60 分間か
けて測定したメモリーステップを比較すると、60 分で測定した方がメモリース
テップの高さが上昇していることがわかる。また、メモリーステップが生じる立
ち上がり電圧が負側にシフトしている。また、60 分測定では、Vg < 0 V において
電流が完全には抑制されていないことがわかる。 
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図 A. 10 異なるスイープ時間でのメモリーステップ。 
 
次に、メモリーステップが始まる前である Vg = 0 V で一度バックゲート電圧
スイープを停止し、1 分から 540 分待機後にスイープを再開したものを図 A.10
に示す。また、図 A.11 には、Vg = 0 V でスイープを停止した後の、ドレイン電
流の時間依存と、図A.10のVg = 0 Vにおける電流値をプロットしたものを示す。
時間とともに電流が増加しおよそ 100 分で最大値をとりその後減少している。 
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図 A. 11  Vg = 0 V における待機時間による Id-Vg特性の変化。 
 
 
 
図 A. 12  Vg = 0 V におけるドレイン電流の時間依存。 
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A.５. メモリーステップの原因についての考察 
多層 MoS2-FET におけるメモリーステップを報告している先行研究[77]では、
この原因について言及していない。このようなメモリーステップは、グラフェン
においても観測されている[78]こともふまえると、その原因は MoS2 というより
も絶縁層である SiO2 層への電荷のトラップ・デトラップに起因したものである
と考えられる。大きな負電圧をゲートに印加した際、絶縁層である SiO2 層へ電
荷が蓄積され、その電荷が、時間あるいは、ゲート電圧スイープにより Si ゲー
トへ放出されるという機構が考えられる。 
これに似た現象を利用したデバイスとして、フラッシュメモリがある。フラッ
シュメモリは、図 A.1 のような構造をもつ。フラッシュメモリは絶縁層で覆わ
れているフローティングゲートに電荷を出し入れすることにより書き込み・消
去を行っている。 
今回の場合、絶縁層である SiO2 層がフローティングゲートに相当する役割を
果たしていると考えると、図 A.13 のようなモデルがたてられる。図 A. 14 にメ
モリーステップが現れる Id-Vg特性の各状態におけるモデルを示す。 
Vg = -40 V では、n 型の MoS2は完全にオフ状態となっている。このとき、電子
が熱励起されて Si 基板から SiO2へトラップされる。その後、このトラップされ
た電子は、Vg = 0 V でも残っており、この電子により MoS2に電荷が誘起されず
電流が抑制されている。そして、ある閾値電圧（フラットバンド条件）に一致し
た後、SiO2層へトラップされていた電子は、Si 基板へ放出される。MoS2中の電
荷を制限していたトラップ電子がいなくなったことにより、電流が急激に上が
りメモリーステップとして現れる。 
しかし、このモデルでは図 A. 8 に示したような大きな閾値電圧のシフトを説
明することは難しい。そこで、Si 基板から SiO2層へのトラップだけでなく、MoS2
側から SiO2 層へのトラップも考慮に入れる。MoS2 から SiO2 層への電荷トラッ
プによる特性評価に関する報告はいくつかあり[79–81]、high-κ材料である二酸
化ハフニウム(HfO2)への電荷トラップを用いたメモリ効果の報告もされている
[82]。 
図 A. 15 に MoS2 から SiO2 への電荷トラップも考慮に入れたモデルを示す。
図 A. 14 で説明した SiO2 への負電荷トラップに加えて、-40 V では n 型である
MoS2には電荷が誘起されず、一方で SiO2層から電子が熱励起されて MoS2側に
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放出されることによって SiO2 層へ正電荷がトラップされる。トラップされた正
電荷はVg = 40 Vまでの forwardスイープ中に SiO2層からMoS2側へ放出される。
そして、40V から-40V の Backward スイープでは、逆に負電荷がトラップされる
ことにより、ヒステリシスループが生じる。 
以上より、MoS2から SiO2層への電荷トラップにより大きなヒステリシスが生
じ、Si 基板から SiO2層への電荷トラップによる電流抑制の抑制がメモリーステ
ップに寄与していると考えられる。 
 
図 A.13 Si から SiO2への電荷のトラップ。 
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図 A. 14 各バックゲート電圧に対応するモデル。 
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図 A. 15 MoS2からのトラップも考慮した各バックゲート電圧に対応するモデル。 
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また、高温での SiO2 層での電荷として可動イオン（Qm、Nm）が考えられ
る。可動イオンは、SiO2層中に存在するナトリウムやカリウムイオンによる電
荷である。この電荷は 100℃以上の温度かつ高電界下で動き、半導体デバイス
の動作では閾値電圧のシフトとして影響を与える。 
可動イオンの有無は Triangular Voltage Sweep（TVS）法[83]により検証でき
る。TVS 法は、ゲート電極に線形のランプ状の電圧を加え、この状況でゲート
電流（Ig）―電圧特性を測定する。可動イオンがない場合は、通常の FET で見
られるようなゲート電流（変位電流）が観測されるが、可動イオンが存在する
場合は、この可動イオンによるイオンドリフトに起因したピークが Vg = 0 V 付
近にあらわれる。TVS 法では、このピーク面積から可動イオン量を見積もるこ
とができる。可動イオン Qmは、式 A.1 であらわされる。 
 𝑄𝑚 = ∫ (𝐶𝑙𝑓 − 𝐶ℎ𝑓)
𝑉0
−𝑉0
𝑑𝑉𝑔 式 A. 1 
ここで、Clf、Chfはそれぞれ、低周波数キャパシタンス、高周波キャパシタ
ンスである。右辺は、C-V 曲線のピーク面積に相当する。 
また、Clfはランプレートを α（V/sec）とすると、 
 𝐶𝑙𝑓 =
𝐼𝑔
𝛼
 式 A. 2 
とあらわすことができる[84]。 
 
本実験では、TVS 法を用いた測定は行ってはいないが、Id-Vg特性と同時に取
得したゲート電流がこれに相当すると考えられる。図 A.16 に各温度における
Ig-Vg特性を示す。この測定では、ゲート電圧スイープはランプ状電圧とは若干
異なっており、ランプレートも早いため参考ではあるが、測定温度の上昇に従
い、Vg = 0 V 付近にピークがあらわれていることがわかる。 
図 A. 17 に図 A. 10 のゆっくりスイープした Id-Vg特性に対応する Ig-Vg特性
を示した。この図 A.17 から可動イオン Qmを見積もる。本実験では Chfを測定
していないため、ベースラインフィッティングからこのピーク面積を計算する
と、ランプレートは 0.02 V/sec であるから、Qm ＝ 6.4 ×10-10 [C/cm2]となり、
Nm ＝ 4.0 ×109 [cm-2]となる。これは、一般的な SiO2層で許容される可動イオ
ン密度と一致する[85]。 
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図 A.16 各温度における Ig-Vg特性。 
挿入図は Vg = 0 V 付近の拡大。 
 
 
 
図 A. 17 423K における Ig-Vg特性。 
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この可動イオンは、高温条件下で SiO2層中を動き、正のバックゲート電圧を
印加した状態では、より正の電圧を印加する方向へ働き、閾値シフトに影響を
与えるため、この可動イオンもまたメモリーステップの原因として考えること
ができるが、今回得られた可動イオン密度は 4.0 ×109 [cm-2]と小さく、この可動
イオンによる閾値シフトは 0.1 V 未満でありほぼ無視できる。 
 
一方、今回測定を行なった単層 MoS2では、先行研究で報告されている多層
MoS2の場合と比べ、大きなメモリーステップが観測された。これは、単層
MoS2では、比表面積が大きく、多層になるにつれ比表面積が小さくなること
に関係していると考えられる。一般に、層数が増えるに従いバックゲート電圧
により変調されにくくなることが知られている。したがって、SiO2層への電荷
トラップ・デトラップによる効果も多層になるほど小さくなり、メモリーステ
ップの大きさが層数によって異なることになると考えられる。 
 
本実験では、高温下であらわれるメモリーステップ現象について温度やスイ
ープ時間等により検証した。そして、このメモリーステップは SiO2層における
電荷トラップを用いたモデルで説明を試みた。しかし、トラップ密度等の詳細
な議論については、C-V 測定等を行なうなど更なる実験が必要である。
94 
 
 
